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@ Verfahren zur Herstellung von Potyasparag'msaure und ihrer SaIze 

(§) Polyasparaoins3ure und ihre Salxe werden aus Maletnssu- 
remonoammomumsalz dadurcK hergestellt, dafi man dieses 
bei 150"C bis 180*C In einem Raaktor bei einer Verweilzeit 
von 6 bis 300 Minuten einer thermischen, gegebanenfalls 
kontinuierlichen Polymerisation untenwirft und das erhaltene 
Produkt durch Hydrolyse zu Polyasparaglnsiure bzwr. einem 
Salz davon umsatzt 
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Die folgenden Angaben eind den vom Anmelder eineeroiehten Ufitsriseen entnomman 
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Beschreibimg 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polya5pa«gii«aure und ihrer Salze durch Umset- 
zungvon MaleinsauremonoammomumsalzbeiTemperaturen von ISObB 80 e 
iv» H»r«tenunff und Verwendune von Polyasparaginsaurc (PAS) und ihrer Denvate Bt seit ungcm vjcgcn- 

'°{:,J:?Y5St l7il??^^^^^^^ von Polyasparaginsaurc aus MaldnsaureajJ. 

vdrii WaS und Ammodul MaleiiBiUireanhydrid wird in waOrigem Medium unter Zugabe von konzemner- 
£riIS-U»r°n% MoiSSmmoniuS umgewanddt Hicrbci muB das Wasser aus der waflngcn 
UsuS veXipft werfen. Das Monoamraoniumsalz wird in der Schmelze bej^Temperatcjre^^^^^^ t25 b« 140 C 
zuPASpoWmerisiertDabel werdentechnischschwerzubehemchendeZahphasen^^^^^^^ 

AuTul-n MO 260 (= IP-A 1984(59H0I60) ist bekannt. Aminosauren zusaimnen mil Denvaten da^ApfeK 
MalS>- und/oder Fumarsaure bei 100 bis 225-C einer Polykondensanon zu unterwerfen. GemfiB US- 
A4696 981 werdenbeiderartigenReaktionenMikrowelleneingeseut „ , • » 

In DE-A M 53 190 (= US-A 3 846 380) wirxi ein Verfahren zur HemeUung von Polyarnmosaure-Deni^ten. 
spSiSl pilS^Ta "^Lure-Derivaten. b'eschrieben. Danach werden neben ^^V^"^^^"^J"^t:Zf^zZ 
Deri^te (Sammoniumsalz und Monoamid) durch therm«che Polymensaaon ^"'"'^f i^^' 
scheS Polysuccinimid. das seinereeits in geeigneten Usungsmittein mt Am.nen zu den gewOnschten Den- 

TIsTl^nTraSTca^nSTtd scale deposit remover eingesetzt werden (US5 116513). Weittre 
beJJ^« Anwe^d^ sind beispielsweise Waschmittelzusaa (EP-A 391 629) und Knochenenatzmatenaben 

^^Dte Erfi^Sw betrifft ein Verfahren zur HersteUung von Polyasparaginsaure und ihren Salzen aus Maleinsftu- 
r^SonoJlSSslLdadurchgekennzeichneU^ 

Verweilzeit von 5 bU 300 Minuten einer thermischen. gegebenenfaUs ^mer kontmrneiteto FtoftTO 
unterwirftunddas erhaltene Produkt durch Hydrolyse zu Polyasparagmsaure bj^.emmSalzdavOTim^^ 
uSolyasparaginsaure werden in der voriiegenden Erfindung sowohl die frete Polyasparagwsaure ak aucfa 

Di?erfinSgemaB hergestellte Polyasparaginsaure enthalt in einer bevorzugten AusfOhrungsfonn im 
wesentlichen wiederkehrende Einheiten folgenderStruktur: 
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b) -t-NH-CH-CH2-C0-»- 
COOH 

ZusatzBch zu den wiederkehrenden Polyasparaginsaureeinheiten a) und b) kdnnen folgende wiederkehrende 
Einheiten entbalten sein: 



c) Apfelsaureeinheiten der Formd 
-<-0-CH-CO-*- -e-O-CH-CHg-CO- 

5S CH_ COOH 
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d) Maleinsaureeinheiten der Formel 
-«-C0 CO-:^ 



2 



DE 43 05 368 Al 

e) Finnarsaureeioheiten der Formel 



Die Analyse der chemischen Stniktur erfolgt vorzugsweue mit ^^NMR und nachTotalhydrolyse mit HPLC 
GCundGC/MS. 

Irn uimiittelbar bei der Polymerisation oder Hydrolyse enthaltenen Produkt konnen sowohl die oben angege- 
benen wiederkehrenden Einheiten a) und b) als aucfa gleichzeitig die unter H2C>-Abspaitung hergestellten 
Imidstnikturen vorhanden sein. 

Es wird angenommen, dafi bei der erftndungsgemaOen Reaktion foJgende Strukturen durchlaufen werden: 

II ^ ^ 

CH-COOH 
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Hydrolyse 



PolyasparaginaaureCsalz) 



Die Herstellung von Maleins&ureammoniumsaiz an sich ist bereits bekannt z. B. aus HP 256 366. 

Das Maletnsauremonoammoniumsalz wird in einem geeigneten diskontinuierlich (RQhrkessel) oder 
kontinuierlich zu betreibenden Reaktor (Schaufeltrockner, einwelltge und zweiwellige Hochviskosreaktoren, 
2. B. Disco-therm- und AIl-Phasen-Konti-Gerate der Firma List, Schneckenmaschinen. bevorzugt 
selbstreinigende Mehrwellenschnecken oder in einem Bandreaktor) einer thermischen Polymerisation mit einer 
Verweilzeit von 5 bis 300 Minuten, bevorzugt 20 bis 180 Minuten mit einer Temperatur von 150 bis 180^C 
(bevorzugt 160 bis 180* C) gegebenenfalls im Vakuum in ein Polymerisationsprodukt umgewandelt, das durch 
Loscn in einer Base bei 20 bis 95° Cy bevorzugt 40 bis 70*C besonders bevorzugt 50 bis 70' C in das 
entsprechende Polyasparaginsauresalz QberfQhrt werden kann. Es tst auch moglich, durch Behandiung mit 
Sauren oder sauren lonenaustauschem bereits an dieser Stelle die freie PolyasparaginsSure zu erhalten. Das 
Produkt wird durch Spruhtrocknung als feines Pulver erhalten. 

Die nach diesem Verfahren hergestellten Salze (z. B. Na-Salz) wdsen Eigenschaften eines Dispergier- tmd 
Sequestiermittels sowie eines Korrosionsinhibitors auf und kdnnen anwendungstechnisch entsprechend 
verwendet werden. DarQber lunaus kann eine antimikrobielie Wirksamkeit d. h. gegen Bakterien und Ptlze 
nachgewiesen werden. 

Das hergestellte Polymer zeigt in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen z. B. Verweilzeit und 
Temperatur der thermischen Polymerisation unterschiedliche Kettenlangen brw. Molekulargewicfate nach 
getperm eationschromatographischer Analyse (M w = 500 bis 1 0 000, bevorzugt 1 000 bis 5000. besonders 

bevorzugt 2000 bis 4000). 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Salzen der erfmdungsgem^ hergestellten 
Polyasparaginsaure. bei dem das Polysuccinimid oder die freie Polyasparagins^ure mit Basen umgesetzt werden. 
A Is Basen kdnnen beispielsweise Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide oder Carbonate, insbesondere NaOH, 
KOH, LiOH verwendet werden. Die IConzentration der verwendeten Base ist nicht kntisch» sie betr&gt 
vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-% in Form von wftfirigen L5sungen. 

Verwendung fmden die erfmdungsgemaBen Verbindungen insbesondere als Dispergiermittel, 
Waschmittelzusatz, Sequestiermittei, scale inhibitor, als iCorrosionsinhibitor vor allem fOr Messing und als 
Mikrobizid. 

SpeziFische Beispiele 
1. Herstellung von Maleins^iu^monoammoniimisalz 
1470 g Maleinsaureanhydrid « 15 mol MSA und 750 g Wasser werden zusammen vorgelegt und auf 75°C 
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erwarmt Nach Kuhlung auf Raumtemperatur werden 1020 g NHa-Ldsung - 15 xnol NH3 zugctropfu 

Bei 85°C wird eine Losung erhalten, die unter Vakuum zu eincm Kristalibrei eingeengt wird. 2124 g (gcsamte 
Kristallbrei-Menge) werden auf ein Trodcenblech gegeben und unier Vakuum im Trockcnschrank bei 50*0 
getrocknet Man erhalt 1937 g Maleinsaure-NPU-Salz mil einem Schmelzpunkt von I68*C, cinem Ammonium- 
Gehalt von 13^% (133% berO und einer Ausbeute von 967% (aus Kohlenstoff). 

2. Herstellung von Polysuodiuinid 

50 g «= 0376 mol des unter Beispiel 1 hcrgestellten MS-NH4-Salzes werden in einem 250-m!-KoIben auf 
ISO'C aufgeheizt Die entstandene Schmelze wird bei 180°C gelempert Die Temperungszeiten betragcn 
zwischen 15 und 240 Minuten. Die erhaitene Polymermasse (Polysucctnimid) wird pulveristert und in das Na- 
Salz umgesetzt 

3. Herstellung von Polyasparaginsaure-Na-Salz 

Jeweils 30 g « ca. 0^8 mol des unter Beispiel 2 nach unterschiedlichen Temperungszeiten hergestellten 
Polysuccinimids (siehe Tabelle I) werden in ca. 50 ml H2O suspcndiert und bei ca. 60*C rait 50%iger Natroniauge 
bis zu einem pH-Wert von 8^ gel6sL Die Ldsung wird im Vakuum eingeengt und das erhaitene Polyasparagin- 
saure-Na-Sa!z vollstandig getrocknet Man erhalt ca. 39 g. Das Produkt kann als Sequestrier- und Dispergiermit- 
tel eingesetzt werden. 

4. Tabelle 1 der erhaltenen PAS-N a-Salz-Produkte in Abh^ngigkeit von den unterschiedlichen 

Temperungszeiten 



Produkt Temperungszeit(m!n) 

A 15 

B 30 

C 60 

D 120 

E 240 



5.Sequestrieren einesTensides 

Beurteilung der TrObungsintensitat einer Alkylbenzolsulfons&ure-Na-Salz-L5sung in Leitungswasser (siehe 

Tabelle 2) 

1 ml 10-%ige Marlon A 375-Ldsung wird unter Zugabe von 0,1 g des trockenen PAS-Na-Salzes (Produkte A 
bis E) und Leitungswasser (Oesamthirte: 14.1 ) auf 100 ml aufgef Qllt Der LSsung werden je nach TrObungsinten- 
sititNoten zwischen 1 und 6 (I kiare standstabile Losung. 6 = sofortigeTrObung) gegeben. OhneZusatz von 
PAS-Na-Salz trObt sich die Lfisung sofort 

6. Dispergieren von Zinkoxid (siehe Tabelle 2) 

03 g PAS-Na-Salz werden mil 10 g Zinkoxid in 200 ml Leitungswasser (Gesamtharte: 14.1) dispergiert. CHc 
Dispersion wird in einen 250-ml-MeBzylinder gegeben- Nach 3 h werden Proben a 5 ml aus unterschiedlichen 
Stellen des MeBzylinders (Me&marken 150 ml und 50 ml) gezogen und der Zinkoxid-Gehak bestimmt (% dTh.). 

7. Tabelle 2 

Sequestrier- und Dispergierwerte der Produkte A bis E 
Produkt A B C D £ 



Sequestriernote 1 1111 



Di eperg ierwert 
ZnO-Gehalt [X d.Th.] bei 

ISO ml 7$ 86 94 100 84 



50 ml 86 99 94 100 89 
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PatentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung von PoIyasparaginsSure und ihren Salzen aus Maleinsauremonoaramoniums- 
ab. dadurch gekennzeichnet, dafl man dieses bci 150'C bis 18(rC in einem Reaktor bei einer Verweilzeit 
von 5 bis 300 Minuten einer thermischen. gegebenenfalls kontinuierlichen Polymerisation unterwirft imd 5 
das erhaltene Produkt durch Hydrolyse zu Polyasparaginsfiure bzw. einem Salz da von umsetzL 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Molekulargewicht der Potyasparaginsdure, 
bestimmt nach der Gelpermeationschromatographie mit Absoluteichung, 500 bis 10000 betragt 

3. Verfahren nach wenigstens etnem der vorhergehenden Anspruche, dadurdi gekennzeichnet, daB die 
Polyasparaginsaure wtederkehrende Einheiten aufweist, die in Form der freien Saure folgender Struktur 10 
entspredien: 

a) -(-NH-CH-CO-)- 
CH2 



I 

COOH 



15 



und 



b ) - ( -NH-CH-CHg-CO- ) - 
COOH 



20 



4. Verfahren zur Herstellung von Polyasparaginsfluresalzen gemafi wenigstens einem der vorhergehenden 
Ansprache» dadurch gekennzeichnet, dafi das gemaO Anspruch 1 erhaltene Polymerisationsprodukt mit 
einer Base hydrolysiert wird 
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